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Einleitung 
Wasserstoffperoxid (H2O2) ist als Oxidationsmittel 
eine Schlüsselchemikalie mit vielfältigen Anwen-
dungen in der Pharma-, Kosmetik- und Lebensmit-
telindustrie sowie der Mikrosystemtechnik. Die Her-
stellung von H2O2 beruht aktuell zumeist auf dem 
energieintensiven und groß-skaligen Anthraqui-
nonprozess [1,2]. Die dezentrale Direktsynthese 
aus Wasserstoff und Sauerstoff in Mikroreaktoren 
erlaubt die bedarfsgenaue Produktion von Wasser-
stoffperoxid vor Ort und leistet so einen wichtigen 
Beitrag zur nachhaltigeren Chemieindustrie. Zum 
einen werden dabei nur umweltfreundliche Aus-
gangsstoffe verwendet, zum anderen entfallen 
Transportwege. Für die Direktsynthese bieten sich 
Mikroreaktoren an, da sie über sehr gute Massen- 
und Wärmetransporteigenschaften verfügen [3]. 
Zur sicheren Einleitung der beiden Eduktgase in 
das Synthesemedium können Membranreaktoren 
verwendet werden, bei denen Wasserstoff und Sau-
erstoff getrennt voneinander zuführbar sind. Für 
eine sichere Prozessführung und eine Optimierung 
der Synthese ist die Messung der Edukt- und Pro-
duktkonzentration im Reaktionsmedium von großer 
Bedeutung. Die additive Fertigung von Mikroreakto-
ren mittels 3D-Druck aus Edelstahl verspricht eine 
höchst adaptive Fertigungstechnologie mit kurzen 
Produktionszeiten zu sein. In einem solchen Reak-
tor sind integrierte Mikrosensoren zur Konzentrati-
onsbestimmung von Edukten und Produkt für eine 
Optimierung der Syntheseausbeute unerlässlich. 
Elektrochemische Sensoren eigenen sich aufgrund 
guter Miniaturisierbarkeit, hoher zeitlicher wie räum-
licher Auflösung, guter Empfindlichkeit und Selekti-
vität sowie definiertem Nullpunkt hervorragend für 
die kontinuierliche Messung von Stoffkonzentratio-
nen [4-8]. Herausforderung bei dieser Anwendung 
sind die harschen Prozessbedingungen bei hohem 
Druck, bis zu 70 bar, die Sensorintegration in den 

Edelstahlreaktor, sowie der saure, bromidhaltige 
Syntheseelektrolyt. Das lineare Verhalten der Sen-
soren für alle drei Analyten bei hohen Drücken so-
wie die Entwicklung eines selektiven Sensorproto-
kolls und Darstellung der Konzentrationsverteilun-
gen in klassisch gefertigten Membranreaktoren 
konnten wir bereits erfolgreich demonstrieren [9]. 
In dieser Arbeit stellen wir die Integration von platin-
basierten Mikroelektroden zur Messung der H2O2-
Direktsynthese in 3D-gedruckten Mikroreaktoren 
vor. Über ein geeignetes elektrochemisches Sen-
sorprotokoll können an einer einzigen Elektrode so-
wohl die beiden Edukte, als auch das Produkt se-
lektiv gemessen werden. Die Verteilung mehrerer 
Sensorstecker im Mikroreaktor erlaubt sowohl eine 
über Länge und Breite des Reaktors ortsaufgelöste, 
als auch die kontinuierliche, zeitaufgelöste Mes-
sung vor Ort. Darüber hinaus zeigen wir, wie mittels 
der elektrochemischen Sensorprotokolle zusätzlich 
auch der Elektrodenzustand und damit die Stabilität 
der Sensoren im Betrieb unter harschen Prozess-
bedingungen überwacht werden kann. 

Methoden und Materialien 
Mikroreaktor 
Abb. 1 zeigt die bisher verwendete Version des 
Edelstahl Mikrorektors in demontierter Form. Eine 
der Platten enthält den Flüssigkanal in dem das 
Prozessmedium durch den Reaktor fließt sowie die 
Einlassungen um die Sensoren entlang des Reakti-
onskanals zu platzieren. Eine plane PDMS-Mem-
bran (PERVATECH, Niederlande) wird auf die 
Platte mit dem Flüssigkanal gelegt. Die zweite 
Platte, welche den Gaskanal enthält, bildet die 
Oberseite des sandwichartigen Aufbaus. Die obere 
Plätte enthält außerdem die Aufnahme für einen 
Gaseinlass und Auslass. Die Oberseite der Mem-
bran kann mit Gasmischungen beaufschlagt wer-
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den deren Druck bis 70bar beträgt. Durch die gas-
permeable Membran diffundieren Sauerstoff und 
Wasserstoff in den Flüssigkanal und reagieren dort 
an einem Feststoffkatalysator zu Wasserstoffper-
oxid. 
 

 
Abb.1: Fotografie des klassisch/zerspanend gefertigten 

Mikroreaktors 
 

3D-gedruckter Edelstahlreaktor 
Der Reaktor wurde bezüglich seiner Fertigungs-
technologie, Geometrie und Funktionsweise adap-
tiert, um einen agileren Herstellungsprozess, eine 
modulare Bauweise und bessere Syntheseergeb-
nisse zu erreichen.  
 

 
Abb. 2: Fotografie eines 3D-gedruckten Edelstahlreak-

tor-Teilstücks mit integriertem Sensor 
 
Eine Fotografie eines solchen 3D-gedruckten Reak-
torteilstücks zeigt Abb.2. Die Sensoren wurden in 
ihrer Funktionsweise beibehalten und lediglich in ih-
rer Geometrie auf den neuen Reaktor angepasst. 

Elektrochemische Instrumentierung 
Jeder einzelne der integrierten Sensoren wird im 3-
Elektroden Modus betrieben. Hierzu wird jeder ein-
zelne Sensor mit einem Kanal eines mehrkanaligen 
Potentiostaten verbunden. Für die Messungen die 
im Folgenden gezeigt werden wurde ein Multi EmS-
tat3 von PalmSense verwendet.  

Chemikalien 
Als Prozessmedium für die heterogene Katalyse 
von Wasserstoffperoxid wird 0,15 mM Schwefel-
säure (H2SO4) (verdünnt aus H2SO4 0,5 mol/l in de-
mineralisierten Wasser) mit 4 mM Natriumbromid 
(NaBr) (>=99,99%, Merck, Deutschland) verwen-
det. Die saure Lösung hat einen pH von 3,5. Das 
Bromid dient als Stabilisator des synthetisierten 
H2O2. Für Messungen zur Konzentrationsbestim-
mung von H2O2 wurden Lösungen mit 0,5, 1, 1,5, 
und 2 mM H2O2 aus einer 30% H2O2 Stammlösung 
(Perhydrol p.a. EMSURE ISO, Merck, Deutschland) 
hergestellt.  

Messprotokoll zur simultanen Bestimmung der 
Konzentrationen von Wasserstoff (H2), Sauerstoff 
(O2) und Wasserstoffperoxid (H2O2)
Zur zeitgleichen Bestimmung der Eduktkonzentra-
tion von gelöstem Wasserstoff und gelöstem Sauer-
stoff sowie der Produktkonzentration an syntheti-
siertem Wasserstoffperoxid wird ein chronoampero-
metrisches Messprotokoll verwendet. In diesem 
Protokoll werden in einem fünfstufigen Zyklus unter-
schiedliche Potentiale in Bezug auf die Referen-
zelektrode an die Arbeitselektrode angelegt. Der 
Stromfluss zwischen Arbeits- und Gegenelektrode 
ist bei den unterschiedlichen Potentialen eine Über-
lagerung von unterschiedlich gewichteten Redox-
Strömen der drei Analyten. Darüber hinaus kann 
das chronoamperometrische Protokoll auch zur 
kontinuierlichen Beurteilung des Elektrodenzustan-
des verwendet werden [10]. 
 

 
Abb. 3: Messprotokoll zur simultanen Konzentrations-

bestimmung von H2, O2 und H2O2 

 
Abb. 3 zeigt eine Schemazeichnung des Messpro-
tokolls. Die zweite Potentialstufe führt zur Oxidation 
von Wasserstoff und zur Oxidation von Wasserstoff-
peroxid an der oxidierten Platinelektrode. Während 
der dritten Potentialstufe wird ausschließlich Was-
serstoff an der oxidierten Platinelektrode oxidiert. 
Zwischen den als EOx2 und ERed bezeichneten Po-
tentialstufen befindet sich einer weitere, nicht in die-
ser Schemazeichnung aufgeführte Potentialstufe, 
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die der Reduktion der oxidierten Platinoberfläche 
dient. Diese Potentialstufe wird nicht zur Quantifika-
tion von Analytkonzentrationen verwendet. Solange 
das letzte Potential anliegt wird Sauerstoff und 
Wasserstoffperoxid an der oxidfreien Platinoberflä-
che reduziert. 

Platinbasierte Mikrosensoren 
Die Sensoren bestehen aus drei Platinelektroden 
und einer Silber/Silberbromid-Elektrode die in einen 
Epoxidkörper eingegossen sind. Der Epoxidkörper 
besteht aus einem quaderförmigen Teil, der die An-
schlüsse zur elektrischen Kontaktierung enthält, 
und zwei zylindrischen Teilen, die es ermöglichen 
die Elektrodenoberflächen planar mit dem Reakti-
onskanal zu positionieren. Der Epoxidkörper ist wi-
derstandfähig gegenüber dem sauren Prozessme-
dium und ermöglicht die druckdichte Integration der 
Sensoren in den Reaktor für Drücke bis 70 bar. Die 
Platinelektroden werden als Arbeits- bzw. Gegen-
elektrode verwendet, während die Silber/Silberbro-
midelektrode als Referenzelektrode dient. 
 

 
Abb. 4: Fotografie zweier platinbasierter Mikrosenso-

ren in dreistufigem Epoxidgehäuse 
 

Ergebnisse 
In situ Sensorkalibrierung am Beispiel H2O2

Kalibrationsmessungen wurden in Prozessmedium 
welches mit H2O2 vorgesättigt wurde durchgeführt. 
Die verwendeten Sensoren zeigen über den kom-
pletten Konzentrationsbereich einen linearen An-
stieg des gemessenen Stromes (R2 > 0,99) bei ei-
ner Sensitivität von etwa 50 µA cm-2 mM-1. Die un-
terschiedlich großen Stromantworten im Falle von 
0 mM H2O2 können durch unterschiedliche Dicken 
einer manuell dispensierten Hydrogelmembran, 
welche die Elektroden bedeckt, erklärt werden.  
 

 
Abb. 5: In situ Kalibrierung mehrerer Sensoren am Bei-

spiel H2O2 
 

Transiente Konzentrationsbestimmung im Reaktor 
am Beispiel H2O2

Bei Betrachtung der Kalibrationsmessung über die 
Messdauer zeigt sich, dass mit den elektrochemi-
schen Sensoren nicht nur die Konzentration be-
stimmt werden kann, sondern zeitgleich auch die 
Fluidik im Reaktionskanal zeitaufgelöst überwacht 
werden kann (Abb. 6). Betrachtet man die Flanken 
der Stromdichte zu den Zeitpunkten an denen eine 
Veränderung der Analytkonzentration stattfindet, 
kann man deutlich erkennen, dass die Mischvor-
gänge im Reaktionskanal durch die Stromantwort 
abgebildet werden. Nachdem der Mischvorgang ab-
geschlossen ist, pegelt sich die Stromdichte auf ei-
nem stabilen Niveau ein. 
 

 
Abb. 6: Zeitaufgelöste in situ Messung der Konzentra-
tion an H2O2 in vorgesättigtem Prozessmedium  
 

Langzeitmessung im Prozessmedium unter Umge-
bungsbedingungen 
In einer weiteren Messung wurden die Sensoren 
über den Zeitraum von einer Woche kontinuierlich 
im Prozessmedium mit dem Messprotokoll beauf-
schlagt. Abb. 7 zeigt die auf den Ausgangswert des 
ersten Messzyklus normalisierten Stromantworten 
für alle drei Analyten. Im untersuchten Zeitraum 
zeigt keine der Sensorempfindlichkeiten einen 
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Rückgang. Insbesondere die katalytische Aktivität 
gegenüber der Sauerstoffreduktion (blaue Kurve) 
lässt den Rückschluss zu, dass die Elektrode nicht 
nennenswert degradiert. Bei den beiden Oxidati-
onsreaktionen (schwarze und rote Kurve) hat mög-
licherweise die Überlagerung mit der Bromidoxida-
tion einen Einfluss.  
 

 
Abb. 7: Langzeitverhalten der Sensoren im Prozessme-

dium unter Umgebungsbedingungen 
 

Diskussion 
Wir adaptierten das bestehende System aus einem 
Edelstahl-Mikroreaktor im Zusammenspiel mit pla-
tinbasierten, elektrochemischen Sensoren zur Pro-
zessüberwachung der heterogenen Synthese von 
Wasserstoffperoxid aus Wasserstoff und Sauer-
stoff. Der Herstellungsprozess des Mirkroreaktors 
wurde zugunsten eines agileren Produktionsablau-
fes und einer modularen Bauweise von einem zer-
spanenden Verfahren zu 3D-Druck modifiziert. Die 
Adaptionen der Geometrie wurden gleichermaßen 
am Mikroreaktor wie an den Sensoren durchgeführt. 
Es konnte gezeigt werden, dass die adaptierten 
Sensoren in den neuen Reaktor integrierbar sind 
und in situ Messungen auch mit dem komplexeren 
Design im Reaktionskanal möglich sind. Eine Kali-
bration der Sensoren im Reaktor wurde bei Umge-
bungsdruck im Prozessmedium, welches mit unter-
schiedlichen Konzentrationen an H2O2 vorgesättigt 
wurde, durchgeführt. Die Sensoren zeigen über ei-
nen Konzentrationsbereich von 0 mM H2O2 bis 
2 mM H2O2 eine hohe Linearität (R2 > 0,99) und 
eine Sensitivität von 50 µA cm-2 mM-1. 
Die transiente Betrachtung des in situ Messsignals 
über der Messdauer zeigt, dass nicht nur die Kon-
zentration der Analyten bestimmt werden kann, 
sondern darüber hinaus auch die Mischvorgänge im 
Reaktionskanal zeitaufgelöst abgebildet werden 
können. 
Die kontinuierliche Messung im Prozessmedium un-
ter Umgebungsbedingungen über einen Zeitraum 
von sieben Tagen zeigt, dass die Sensoren ohne 

Rückgang der Sensitivität im sauren und bromidhal-
tigen Medium betrieben werden können. Das ent-
wickelte chronoamperometrische Protokoll dient 
hierbei sowohl zur Detektion und Quantifizierung 
der Analyten, als auch zur Überwachung der Elek-
trodenzustände und damit der Sensorstabilität.  
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